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(54) Urethangruppenhaltige (Meth)acrylsaureester, deren Herstellung und Verwendung sowie 
diese umfassende strahlungshartbare Uberzugsmassen 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung nichtdispergieraktiver urethangruppen- 
haltiger (Meth)acrylsaureester, wobei man 

a) wenigstens eine hydroxylgruppenhaltige Verbin- 
dung mit (Meth)acryisaure in einem Losungsmittel 
unter Esterbildung umsetzt; 

b) das Losungsmittel und gegeben entails einen Teil 
nichtumgesetzter (Meth)acrylsaure entfernt; 

c) das in Stufe a) oder b) resultierende Gemisch mit 
einer der Saurezahl des Gemisches entsprechen- 
den Menge wenigstens einer epoxidgruppenhalti- 
gen Verbindung umsetzt; und 

d) das in Stufe c) resultierende Gemisch mit wenig- 
stens einer isocyanatgruppenhaltigen Verbindung 
umsetzt, 

sowie nach diesem Veriahren erhaltliche nichtdisper- 
gieraktive urethangruppenhaltige (Meth)acrylsauree- 
ster, deren Verwendung in strahlungshartbaren 
Uberzugsmassen und diese Uberzugsmassen. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die vorliegende Erf indung betrifft nichtdispergieraktive urethangruppenhaltige (Meth)acrylsaureester, deren 
Herstellung und deren Verwendung in strahlungshartbaren Oberzugsmassen, sowie diese strahlungshartbaren Uber- 
5 zugsmassen. 

[0002] Strahlungshartbare Bindemittel auf Basis von acrylgruppenhaltigen Polyester n sind bekannt. Insbesondere 
aufgrund ihrer Idsungsmittelarmen oder sogar losungsmittelfreien und schnellen Verarbeitbarkeit sind derartige Lack- 
harze von groBem Interesse. Wegen des geringen Losungsgeharts dieser Systeme entfallt ein aufwendiges Abluften 
und Aufarbeiten der Losungsmittel. Die Emissionsgefahr durch Losungsmittel wird wesentlich vermindert. FOr eine wirt- 
io schaftliche Verarbeitbarkeit sind seitens der Bindemittel im Allgemeinen neben niedrigen Rohstoffkosten und einer 
hohen Reaktiv'rtat insbesondere auch ein geringer Bedarf an recht kostspieligen Reaktiwerdunnern zur Einstellung 
geeigneter Verarbeitungsviskositaten von Bedeutung. 

[0003] Eine MGglichkeit, den Zusatz von Reaktiwerdunnern zu verringern Oder ganz darauf zu verzichten, kann 
sich durch die Verwendung wassriger, strahlungshartbarer Bindemitteldispersionen ergeben. 
15 [0004] So beschreibt die DE-A-195 25 489 Polyesteracrylaturethan-Dispersionen auf Basis von hydroxylgruppen- 
haltigen Poiyesteracryiatprapolymeren. Die Herstellung dieser Dispersionen erfolgt durch die Addition von 

A) 40 bis 90 Gew.-% eines Oder mehrerer hydroxylgruppenhaltiger Polyesteracrylatprapolymere mit einem OH- 
Gehalt von 40 bis 120 mg KOH/g und 

20 

B) 0,1 bis 20 Gew.-% einer oder mehrerer mono- und/oder drfunktionelier gegenuber Isocyanatgruppen reaktrver 
Verbindungen, die kationische, anionische und/oder durch Ethereinheiten dispergierend wirkende Gruppen enthal- 
ten, mit 

25 C) 10 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Polyisocyanate sowie anschlieBender Umsetzung mit 

D) 0,1 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer Di- und/oder Polyamine. 

[0005] Derartige Dispersionen fuhren zu geharteten Filmen, die in Bezug auf ihre mechanischen Eigenschaften, 
30 insbesondere einer guten Oberflachenharte bei gleichzeitiger Flexibility des Films, verbesserungswurdig sind. Ferner 
sind bei der Verwendung dieser Dispersionen als Beschichtungsmittel die mit dem Einsatz von Wasser zusammenhan- 
genden geschilderten Nachteile zu berucksichtigen, so dass in vielen Fallen die Anwendung losungsmittelarmer oder 
-freier Systeme zu bevorzugen ist. 

[0006] Strahlungshartbare Urethanpraparate werden in der DE 29 1 5 846 beschrieben. 

35 [0007] In der EP-A-0 126 341 und der EP-A-0 127 766 werden Verfahren zur Herstellung strahlungshartbarer 
(Meth)acrylsaureester beschrieben, wobei OH-Gruppen enthaftende Polyester mit uberschussiger AcrylsSure oder 
Methacrylsaure verestert werden und anschlieBend die restliche Acrylsaure oder Methacrylsaure durch eine Additions- 
reaktion mit Di- oder Pol yglycidyl ether n zu nichtf luchtigen 2-Hydroxyacrylatestern umgesetzt wird. 
[0008] Darauf aufbauend beschreibt schliefclich die EP-B-0 279 303 strahlungshartbare Acrylate, die erhaltlich 

40 sind, indem man gleichzeitig 

A) 1 Aquivalent eines zwei- bis sechswertigen, oxalkylierten C 2 -Cio-A!kohols mit 

B) 0,05 bis 1 Aquivalent einer zwei- bis vierwertigen C 3 -C 36 -Carbonsaure oder deren Anhydrid und 

45 

C) 0,1 bis 1 ,5 Aquivalente Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 

umsetzt, und weiterhin die uberschussigen Carboxylgruppen mit der aquivalenten Menge einer Epoxidverbindung 
umsetzt. Werden diese Beschichtungs- und Uberzugsmittel durch Elektronenstrahlen oder nach Zusatz von Photoin- 
50 itiatoren durch UV-Strahlen vernetzt, ergeben sich Filme, die den Anforderungen der Praxis in der Regel gerecht wer- 
den. Nichtsdestotrotz kann es in einigen Fallen wunschenswert sein, Harte, Flexibilitat und/oder chemische 
Bestandigkeit der resultierenden Filme zu verbessern. 

[0009] Der vorliegenden Erf indung liegt daher die Aufgabe zugrunde, Beschichtungs- und Uberzugsmittel auf 
Basis von (Meth)acrylsaureestern zur Verfugung zu stellen, mit denen strahlungsgehartete Verfilmungen mit hoher 
55 Harte, guter Rexibilitat und ausreichender chemischer Bestandigkeit erhalten werden konnen. 

[0010] Dies gelingt uberraschenderweise mit nichtdispergieraktiven urethangruppenhaltigen (Meth)acrylsauree- 
stern, die erhaltlich sind, indem man 
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a) wenigstens eine 
bildung umsetzt; 
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hydroxylgruppenhaltige Verbindung mit (Meth)acrylsaure in einem LOsungsmittel unter Ester- 



b) das LOsungsmittel und gegebenenfalls einen Teil nicht umgesetzter (Meth)acrylsaure entfernt; 

c) das in Stufe a) oder b) resultierende Gemisch mit einer der Saurezahl des Gemisches entsprechenden Menge 
wenigstens einer epoxidgruppenhaltigen Verbindung umsetzt; und 

d) das in Stufe c) resultierende Gemisch mit wenigstens einer isocyanatgruppenhaltigen Verbindung umsetzt. 

1001 11 Die erf indungsgemaBen urethangruppenhaltigen (Meth)acrylsaureester sind nichtdispergieraktiv d^h. sie 
LildVn ohn ?S?52SSS5 Hiifsstofle kTe stabi.en Dispersionen und/oder Emu.sionen^ a ^ 

Methylpentan-1 5^.ol 2 ^ADin^ethvloIcvclohexan 1 6-Dimethylolcyclohexan, 1.V-lsopropylen-b,s-(p-phenylenoxy)- 
D.methylpropan-1 3-d.ol J; 4 ™^^^^!^ enol AV Triole wie Glycerin. Trimethylolethan. Trimethylolpropan. 



35 



40 



fooTil Geeiqnet sind auch Oxalkylierungsprodukte. Unter Oxalkylierungsprodukten warden erf indungsgemSB die 
De^oSerungsgrtd dieser Polyetherpolyo.e liegt in der Rege. 

mnici R^nrzuat ist oxalkvliertes insbesondere ethoxyliertes Trimethylolpropan. . 
rungsprodukte von C 2 -C 12 -Monoalkoholen. Der OxalkyHerungsgrad liegt m der Rege. zw,schen 1 b.s 10. vorzugswe.se 



45 

SSST Lm 9 e™nn,.n h^ox^W^.^ »WM. »• *« H,d,o*yK.rupp e pro !***» 
S^rbonsluTen rS vcTuglweL 6- bis 8-g.iedrigen Ringen. insbesondere Capro.actonen und vor a.lem ,Capro- 



3 



EP 1 043 351 A2 



10 



15 



SO 



S5 



30 



35 



lacton und Polyolen, wieden oben genannten. gegebenenfalls oxalkylierten Polyolen. wobei Diole und Triole bevorzugt 
sind. Derartige Polylactonpolyole konnen wie die vorstehend genannten Polyesterpolyole nach bekannten Veriahren 
hergestellt werden. 

[00221 Geeignete zwei- bis vierwertige C 3 -C 36 -Carbonsauren sind insbesondere C 4 -C 15 -D,cart>onsauren sowie 
veresterbare Derivate davon. wie Anhydride Oder C r C 4 -Alkylester. beispielsweise Bernsteinsaure , Bernstemsaurean- 
hydrid. Glutarsaure. G.ularsaureanhydrid. Adipinsaure. Pimelinsaure. Korksaure. Sebacnsaure. D ^^ r ^" 
halsaure Phthalsaureanhydrid, Terephthalsaure. Isophthalsaure. Malemsaure, Male.nsaureanhydnd Fumarsaure. 
Citraconsaure. Tetrahydrophthalsaure. Tetrahydrophthalsaureanhydrid. Hexahydrophtha.s ^re He^chlor endomefljy- 
lentetrahydrophthalsaure. dimere Unolsaure. Trimellithsaure. Trimellithsaureanhydnd. Pyromell.thsaure PyromeHrth- 
saureanhydrid Citronensaure und Weinsaure. Isomere und Hydrierungsprodukte der vorstehend genannten 
XS2SSu«i deren veresterbare Derivate. sowie Gemische davon. Bevorzugt sind Adipinsaure. Phthalsaure. 
Phthalsaureanhydrid. Maleinsaureanhydrid und Fumarsaure. 

[0023] Bevorzugte urethangruppenhaltige (Meth)acrytsaureester sind erhaitl.ch. indem man in Stufe a) .n Bezug 
auf die Hydroxylgruppender hydroxylgruppenhaltigen Verbindung(en) einen Uberschuss an 5 M f th ^ ^S^'^H' 
vorzugsweise bis zu einem Aquivalentverhaitnis von 1:1.5 und insbesondere in e.nem Aqu.valentverhaitn,s von 1-1.1 
bis 1:1.25. Setzt man in Stufe a) gleichzeitig Polyol. Carbonsaure und (Meth)acrylsaure urn. so sind Aqu^alenWematt- 
nisse von PolyohCarbonsaure: (Meth)acrylsaure von 1:0,05-1:0,1-1,5 und insbesondere von 1:0.1-0.6:0.5-0.9 bevor- 

roo24] Die Veresterung in Stufe a) erfolgt vorzugsweise in einem LOsungsmittel. das mit Wasser ein azeotropes 
Gemisch bildet. So kann das unter Esterbildung entstehende Wasser wahrend der Umsetzung azeotrop entfem twer- 
d7n Vorteilhaft sind LOsungsmittel. die zwar mit Wasser. nicht aber mit den Obrigen Reakt.onsedukten und "P^kten 
rAzeot^besondereein Minimumazeotrop. bilden. Eseignensich beispielsweise aliphatische^cydoa.phafsche 
UeraromSsche Kohlenwasserstoffe sowie Gemische davon. Bevorzugt sind Kohlenwasserstoffe oder Kohl enwasser- 
£gS S einem Siedebereich von 50 bis 130 »C und insbesondere zwischen 60 urrf 1 10 »«J 
beispielsweise Alkane. wie n-Hexan. n-Heptan sowie deren Isomere und Gem,sche davon. Cycloalkane. w.e Cyclohe- 
xaS Me^ylcyclonexan. aromatische Kohlenwasserstoffe. wie Benzol. Toluol und Xylolisomere. Besonders bevor- 
^ugtetchle^mel sind Heptan. Cyclohexan. Methylcyclohexan und Toluol sowie Hexan. Heptan und deren Isomere 
sowie Gemische davon mit einem Siedebereich zwischen 60 und 130 °C. 

S oTe Menge des zugesetzten Kohlenwasserstoffes Oder Koh.enwasserstoffgemisohes kann ,e nach verwen- 
SApparafur zwtechen der'o.l- und 2-fachen Menge des Reaktionsgemisches aus W^^ n ™^«^ 
dung undlMeth)acrylsaure variieren. Besonders vorteilhaft ist ein Verhaitnis Reakt.onsgem.sch zu Kohlenwasserstoff 

[OoVef 20 Die wahrend der Veresterungsreaktion angelegte Temperatur wind vorzugsweise so gewahlt, dass azeo- 
trope Bedingungen herrschen. Unter derartigen Bedingungen wirkt das LOsungsmittel als SchleppmrtteL z^""** 
d£ entSehenden Reaktionswassers. Die Veresterung erfolgt in der Regel bei erhohter Temperatur. ,m Allgeme.nen be. 

arm Gegenwart wenigstens eines Polymerisationsinhibitors durchfuhrt. Zur Verme.dung e.ner vorze.t.gen Polymensa- 
So'reSt eT?m Allgemeinen aus. geringe Mengen an Inhtoitor(en) zuzusetzea Dabei kann es s.ch 
zur Verhinderung einer thermischen Polymerisation verwendeten Verbindungen handeln. Gee.gnet and I be.sp.elswe.se 
flSen auf Basis ein- und mehrwertiger Phenole. wie p-Methoxyphenol, 2.6-DM-buty.phenote. ,nsb «»d»2£ 
Di-t-butyl-p-cresol. Chinone. wie p-Benzochinon. Hydrochinone. Hydroch.nonmono-C^-C^alkyleme^ '"^^dere 
Hydrochinonmonomethylether. Resorcinmonomethylether. Thiodiphenylamme. auch Phenothiazine genannt. 2.2.6 6- 
TetrmSpiperidin-1-yloxy. 4-Hydroxy-2.2.6.6-Tetramethyl P iperidin-1-yloxy. Phosphor.gsaureester und Z.nn- l-Ver- 
Su^rvorteilhaft sino^kombinationen aus obigen Phenolverbindungen mit Phenothiazin oder 
gen sowie die Kombination aus Zinn-I.-Verbindungen mrt Phenolvemindungen und Ph-™*™ D.e Gesamtmenge 
an Polvmerisationsinhibitor betragt im Allgemeinen 0.001 bis 2.0 Gew.-%. vorzugsweise 0.005 b.s 0.5 Gew.-A. bezo- 
^TSSSS an Veresterungsgemisch aus hydroxy.gruppenhaltiger Verbindung bzw. ^SSZl^Sm 
Verbindungen und (Meth)acrylsaure. Die Verbindungen auf Phenolbasis werden vorzugswe.se in Mengen von 0 5 b s 
so r<3^ % die Zinn-ll-Verbindungen in Mengen von 0.01 bis 1 Gew,% Sn und Phenoth.az.n ,n Mengen von 0,001 b.s 
0 ?Gew % Teweils bezogen a Jdie Menge an Veresterungsgemisch. eingesetzt. In der Regel fOhren d.e versed 
genannten Po.ymerisationsinhibitoren zu urethangruppenhaltigen (Meth)acrylsaureestern mit ^mgen Farbzah teru Da 
irblose Produkte bevorzugt sind. kann der Einsatz geeigneter. die Produktverfarbung vemngernder Addrtive w.e Tn- 
phenylphosphit und hypophsphoriger Saure. insbesondere dann von Vorteil se,n. wenn d.e Temperaturbelastung wah- 
« rend des Herstellungsverfahrens zu einer wenn auch nur le.chten Verfarbung fuhrt. 

loots] fm Obrigen erfolgt die Veresterung nach al.gemein bekannten Methoden in Gegenwart von saurer ^ereste- 
ungskatalysatoren wie anorganischen oder organischen Sauren oder sauren lonenaustauschern. wobe, Schwe el- 
Laure und Sulfonsauren, wie p-Toluolsulfonsaure und Methansulfonsaure, bevorzugt s.nd. D.e sauren 
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Veresterungskatalysatoren werden im A.lgemeinen in Mengen von 0.1 bis 3 Gew,%. bezogen auf das Veresterungs- 

SST' "D^terung wird im Allgemeinen bis zu einem Umsatz von mindestens 85 %. vorzugsweise von ^ bis 
9^Log7nauf^ng^ 

^rTs e Su^"S" SWe b) entfernt. Dies geschieht vorzugsweise durch Destination, und zwar ent- 
S im £££ an die State a), d.h. nach beendeter Auskreisung des ^S^^J^ 
Stufe c) beispielsweise dann. wenn die Saurezahl des Reakt.onsgem.sches auf 15 bis 5 mg KOH/g gefallen AOicn 
^ c^?™fno Zl ^unasmittels wird gegebenenfalls ein Teil nicht umgesetzter (Meth)acrylsaure mrtentfernt. Je 
n^ch S ^ BeaktionsfOhrung. dem Reaktionsfortschritt und/oder 

Her !u?d TstuS c) ^eSnSSn (Meth)acryteauremenge kann auch ein Teil der nicht umgesetzter, (Methjacryteaure 
ZZ desSv iSXZSZ. indem man geeignete Destil.ationsbedingungen wah.i Die Enttemung ^ 
mme.s uS gegebenenfalis eines Tei.s nicht umgesetzter (Methjacrylsaure erfolgt vorzugswe.se durch Vakuumdest.Ha- 

Sn in Stufe b) kann auch die vorzugsweise vollstandige Neutralisation des Veresterungskatalysators mit einer 
ELnJn Menae einer Base erfolgen Als Base konnen Alkalimetallbasen. wie Natronlauge. Kalilauge. Natnumca - 
ENSSSnSLrtm.. oder Ka.iumhydrogencarbonat. und Erda.ka.imeta.l^w.e CJ- 
dumnySwCalciSmoxW. Magnesiumhydroxid Oder Magnesiumcarbonat. sowie Ammon.ak und Am.ne. w.e 
Trimethylamin.Triethylamin.Triisopropylamin etc. verwendet werden. 
™ rnrvwi Be^rzuote urethangruppenhaltige (Meth)acrylsaureester s.nd erhaltl.ch. wenn man in Stufe b) die tntrer 
Ses limgin tterJnd gege P Senenfar te eines Tei.s nichtumgesetzter (Meth)Acry.saure so fuhrt dass die Saure- 
^£Z5E^<JL*L 200 bis 5 mg KOH/g. vorzugsweise 80 bis 1 5 mg KOH/g betragt. Saurezahlen s.nd 

E ,ur SZmta *Veresterungskatalysators und nichtumgesetzter (Meth) acrylsaure vemchte werden .kann. 
JE S!!!SS^SS£^ zur Abtrennung des LOsungsmittels. wobei gegebenenfaHs em Te.l n.chtum- 

bzw. Arylglj^dyteBier. wie n euryg ^ J geeignete polyfunktionelle Epoxide sind di- oder trrfunktionelle Glycdy- 
^"SSSSiS^toSS KEwBWSw vom Bisphenol-A-Typ oder Glycidylether mehrfunk. 

hPisoielsweise Eoikote® 828, Butandioldiglycidylether und Pentaerythrittriglycdylether. 

S SI urethangruppenhaltige (Meth)acryl S aureester sind erhaltlich, wenn man fur den Fall dass 

!KS5S!33^ Hydroxjlgruppen pro MolekO. m« (Meth)acrylsaure ^ert werden. a,s epox.dgru P - 
penhaltige Verbindungen solche mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekul einsetzt 

KSl Die Umsetzung in Stufe c) erfolgt in der Regel bei erhohter Temperatur. vorzugswe.se be. 80 tas 130 C und 
■!SLd« B beTS i Ws 115 i'C Im HinblicLuf eine effektive Umsetzung von Carboxylmit Epox,dgruppen kann es von 
riISS« «n^««t 9eeigneter Ka.alysatoren durchzufuhren. Zu nennen sind hier «Mond» 

SSL JlSSiSr*. ?U*y*=™ in einem Boceich von25bis 300 ino KOH/g und msbosondfire von 40 las 150 
mr, RDH/n aufweist Hvdroxyizahlen sind in an sich bekannter Weise bestimmbar. 

Fe^eTsirS^zugte urethangruppenhaltige (Meth)acry.saurees«er erhait.ich. wenn das .n Stufe c) resu,- 
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tierende Gemisch Viskositaten von 0.5 bis 20 Pas, vorzugsweise von 1 bis 15 Pas, aufweist. 

Si? Das in Stufe c) resultierende (Methjacrylsaureestergemlsch wird dann in Stufe d) mrt ~ 

BisittBii 

^T 11 ^^ESSSSSTi. .socyanatgruppen der in Stufe cf> u^eseMen f ^^2" 
Edungen zu Hydro^gruppen des in Stufe o^f e^ ^e, a.s 1 betragen und hegt ,m 

fOMsocyanatadditionen zusetzt. Zu nennen sind hier beispielswe.se Tnethylamm. 1 .4-D.azab l cyclo-t2 > 2.21 oktan. Z,nn 
SST ° , tS2SSS3. urethangruppenhattige (Methjacryfsaureester sind erhaitiich, indem man 

umsetzt; 

b) den Kohienwasserstoff und einen Teil nichtumgesetzter <Meth)acrylsaure destillativ. vorzugsweise unter 
Vakuum, entfernt; 

c) das in Stufe b) resultierende Gemisch mit einer der Saurezahl des Gemisches entsprechenden Menge an Bis- 
phenol-A-diglycidylether umsetzt; und 

d) das in Stufe c) resultierende Gemisch mit einem Gemisch aus Hexamethyiendiisocyanat und dessen Isocyanu- 
rat umsetzt. 

[00451 Gegenstand der vor.iegenden Erf indung sind die vorstehend beschriebenen Verfahren *>wie nichtdisper- 
w Sve uSangruppennattge (M^acryisaureeste, die nach -f-^ 

Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Caew. * una .nsuesui u« , MmpWruckaue cksilberdarnpfstrahler, wie sie etwa 
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beitung mit weiteren aus der Strahlungshartung bekannten ReaktiwerdGnnern versetzt werden. Bei den ReaWwer- 
Sannem hLel. es sicn im Allgemeinen urn copolymerlsierbare , Monomere. wie (Meth^s* *m 
entsprechenden Estern der Malein, Fumar, Tetrahydrophthal-. Croton, Isocroton, V.nyless. 9 _ ^JJ^J^J 
Monomere mit mehr als einer Doppelbindung pro Molekol sind geejgnet. w.e d.e D,-. Tn- un ' ^^ffiJS^J 
Diolen Triolen taw Tetraolen, sowie Acrylate von alkoxylierten D.olen und Tnolen. beisp.elswe.se Ethylenglykoi. 
D eSengS Prapy1eng?yko . Trimethy.eng.ykol. Neopenty.g.ykol. 1 .2-Butandiol, 1.3-Butandiol ■^^^Z' 
I lytaf TSSiSXSSU* Trimethylolpropan. Pentaerythrft. Beispie.haft seien hier .ed.g..ch genannt 4-t-Butyl- 
cyShexylacrylat. Phenoxyelhy.acry.at. Hexandio.diacrylat. Tripropy.eng.yko.diacry.at. Trimethy.o.propantnacry.at. 
[0049] Zu weiteren gegebenenfalls geeigneten Additiven geharen Synergisten wie ^^^"J 
a endstandiaen C-H-Gruppen sowie Ether; nichtmitvernetzende Losungsmrttel. w.e aromatische Kohlenwasserstotte 
lZS£?i^^ Extender, wie Ta.kum. Schwerspat Oder Silikate; Entschaumer; Ver.aufsm.tte.; 

'SS^V^S^^S^e^ Erfindung auch strah.ungsh^r e ^^^^ 
stens einen enindungsgemSBen urethangruppenhaWgen (Meth)acrylsaureester umfassen und zusatzhch Photo,n.t.a 
toren und weitere insbesondere die vorstehend beschriebenen Additive enthalten kdnnen. ^ 
0051] D?e ^SiSun^gemaBen Oberzugsmassen konnen mittels Spritzen. Tauchen. Rake.n. Strejchen. Walzen 
FMen oder7h*her M 9 a0nahmen auf die zu behandelnden Fiachen appliziert werden. Die F..me werden dann durch 

SET ^JSS^ Pi,me W6rden den Antorderungender Praxis voi. gerecht. Ins- 

Edere ze^n^sS durch eine Hart?. F.exibi.itat und chemische Bestandigkeit aus. die mit den entsprechen- 

sarsts-^^ — • — — beschranw zu 

sein. 

25 Beispiel 1: Urethanoruopenh aHiner Polvesteracrvlatester 

F00541 20 9 kq ethoxyliertes Trimethylolpropan (OH-Zahl 610 mg KOH/g), 5.72 kg Adipinsaure und 14.1 kg Acryl- 
Ewurdfn z 1 ^6 Sthy.cyc.ohexan gegeben. Weiterhin wurden 0,2 kg Schwefelsaure. 0.12 ^ Hydroch.non^ 
n^t^Lthrr o 041 ko 2 6^Di-t-butyl-p-kresol. 0,041 kg Triphenylphosphrt, 0.041 kg hypophosphonge Saure und 
0 004 S Pheno^Si zugegebeHese Mischung wurde auf RuckJ.uss erhitzt und das Veresterungsvasser uber 
einen S^SS^SS^ entfernt. Nachdem die Veresterung beendet war ^ £ 
L Teil der Gberschussioen Acrylsaure unter Vakuum abdestilliert. b.s die Saurezahl be. 37,8 mg KOH/g lag. Das 
Z^l£SSS^S?ji kg Tetrabutylammoniumbromid und 4.3 kg Epikote® 828 wurden zugegeben. Das 
Vakuum wurae georocnen una v y > saurezahl auf 4.1 mg KOH/g gefallen war. Daraufh.n 

R T^^^70^a^eSh.; ^u^3^ S Basonat H. 100 innerha.b von 10 Minuten zudosiert. Die 
C^SSSS^S^^i 80 -C angeh 9 oben und 4 Stunden gehaKen. Dann wurde das resultie- 
rende Reaktionsgemisch abgefu.lt. Das Produkt wies eine Viskosrtat von 21 ,2 Pas auf. 

Rois pifil 2: HerkOmmlicher Poly psteracrvlatester 

IOOS51 Es wurde exakt wie in Beispiel 1 verfahren bis die Saurezahl auf 4.1 mg KOH/g gefallen war. Das ^resultie- 
S R ea5onSemrh IS auf 80% abgekOhH und abgef O.H. Das Produkt wies eine Viskositat von 3.5 Pas auf. 

Rpis piel 3: UV-Hartunq 

3 Ken PhSiLengemisch vermischt Die verwendeten Komponenten sow,e e,n,ge physikahsche Dgenschaften 
der resultierenden Gemische sind in folgender Tabelle 1 angegeben: 
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Tabelle 1 



Komponenten 




1 


2 


3 


4 


Polyester gemaG Bsp. 1 




100 




100 




Polyester gemaB Bsp. 2 






100 




100 


Irgacure 184 




3 


3 






Irgacure 500 








3 


3 


Butylacetat 




8,5 




8.5 
















Physikalische Tests 


Bedingungen 


1 


2 


3 


4 


Viskositat Pas 


23°C 


4 


4,5 


4 


3,2 


Reaktivitat [m/min] 


8 g/m 2 


11 


5 


23 


5 


Reaktivitat [m/min] 


50 g/m 2 


11 


5 23 


5 



[0057] Die Hartung erfolgte mit einem Strahler der Firma 1ST bei 1 20 W/cm. 
Rsis piel 4: P mfun g der I ackeiqensch aften 

[0058] Die gemaB Beispiel 3 erhaltenen Filme wurden einer anwendungstechnischer Prufung unterzogen. 
den die in Tabelle 2 angegebenen Resultate erzielt: 



Tabelle 2 



Testbedingungen 


Physikalische Tests 


1 


2 


3 


4 


100 g/m 2 


Pendeldamptung [Schlage] 


35 


26 


27 


22 


25 g/m 2 


Erichsen-Tiefung [mm] 


4,8 


5,1 


5 


5 


25 g/m 2 


Yl (unbelichtet 1x10 m/ min) 


3.6 


3,7 


3,6 


3,5 


25 g/m 2 


Yl (belichtet 10x10 m/ min) 


6 


5,8 


9,2 


7,6 


25 g/m 2 


Yl (Diff.) 


2,4 


2,1 


5,6 


4,1 














100 g/m 2 


Chem. Test 


1 


2 


6 


7 


10s 


Aceton 


0 


0 


0 


0 


5h 


Rotwein 


3 


3 


1,5 


1 


16h 


Pulverkaffee 


3 


3 


2 


3 


16h 


Schwarzer Johannisbeersaft 


3 


! 3 


0,5 


1 


10s 


EE-Buac 


0 


0 


0 


0 


5h 


Sent 


3 


3 


3 


3 


16h 


Uppenstitt 


2 


4 


0 


4 


10 min 


Mercurocrom 


0 


0 


0 


0 


16 h 


Schwarze Kugelschretber- Paste 


4,5 


4,4 


4,5 


4,5 


1 h 


Reinigungsmittel 


0 


0 


0 


0 
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Allgemeine Messmethoden 

• • ^ QKonmat nach DIN 53019 bei einer Temperatur von 23°C und einem 
[0059] Viskositaten wurden in einem Rheomat 6V nacn uhn oovi* w 

Schergefalle D=250 s* 1 bestimmt. 

[0060] Hydroxylzahlen wurden nach DIN ISO 4629 bestimmt. 

dia FM am Ende ehe, .orcegabenen SMCk. *» kratzfest* MeWre.e 0bj««i. 
100631 HSrtan wurden anhand dar PendaManpluno nach DIN 58157 1 »^™* 

si o .» ~ s^^^tss^^r- - — * — * 

va-uraach,. — d« ^S^C^^«^. Dan * Tab* 2 cabana 

voHstandig zerstorten Lack steht. 
20 PatentansprOche 

1. Verlahren zur Herstel.ung nlchtdispergierakOver urethangruppenhaltiger (Meth)acrylsaureester. wobei man 

a) wenigstens eine hydroxylgruppenhaltige Verbindung mit (Meth)acrylsaure in einem LOsungsmittel unter 
25 EsterbikJung umsetzt; 

b) das LOsungsmitte. und gegebenenfalls einen Tei. nichtumgesetzter (Methjacrylsaure entfernt; 

c) das in Stufe a) oder b) resu.tierende Gemisch mit einer de, ^urezah. des Gemisches entsprechenden 
Menge wenigstens einer epoxidgruppenhaltigen Verb.ndung umsetzt. und 

d) das in Stufe c) resuitierende Gemisch mit wenigstens einer isocyanatgruppenhaltigen Verbindung umsetzt. 
Verfahren nach Anspruch 1, w.bei man in Stufe a) wenigstens eine 

Vedahren nach Anspruch t oder * wobei man in a) g^*^ SSSSS 
kylierte C 2 -C 10 -Polyole mit zwei- bis vierwerfcgen C 3 -C 36 -Carbonsauren oaer ve 
(Meth)acrylsaure umsetzt. 

- 5SSH iSSS^SS 

50 Gemisch e davon. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche. wobei man in Stufe b) das Lbsungsmitte. und gegebenen- 
falls einen Teil nichtumgesetzter (Meth)acrylsaure desbllativ entfernt. 

8. Vadah.sn nach .nam de. vo.hargehenden A„p.ocna. wobsi daa in Stuf. 0 .eaU««.nda Omiseh a*. Hyd.o- 
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xylzahl in einem Bereich von 40 bis 150 mg KOH/g aufweist. 

9 Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. wobei man in Stufe d) wenigstens eine isocyanatgruppen- 
haltige Verbindung mit zwei Oder mehreren teocyanatgruppen pro MolekOI einsetzt. vorzugswe.se Hexamethylen- 
diisocyanat, dessen Isocyanurat, Isophorondiisocyanat oder Gemische davon. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei man 

a) ethoxyliertes Trimethylolpropan und Adipinsaure mit einem Uberschuss an (Meth)acryisaure in einem mit 
Wasser ein azeotropes Gemisch bildenden Kohlenwasserstoff unter Esterb.ldung umsetzt; 

b) den Kohlenwasserstoff und einen Teil nichtumgesetzter (Meth)acrylsaure destillativ entfernt; 

c) das in Stufe b) resultierende Gemisch mit einer der Saurezahl des Gemisches entsprechenden Menge an 
j 5 Bisphenol-A-diglyddylether umsetzt; und 

d) das in Stufe c) resultierende Gemisch mit dem Isocyanurat des Hexamethylendiisocyanats umsetzt. 

1 1 . Nichtd-spergieraktive urethangruppenhaltige (Meth)acrylsaureester. die nach einem Verfahren der AnsprOche 1 bis 
20 10 erhSIUich sind. 

12. Verwendung nichtdispergieraktiver urethangruppenhaltiger (Meth)acrylsaureester nach Anspruch 1 1 in strahlungs- 
hartbaren Oberzugsmassen. 

25 13.Strahlungsh a rtbare0berzugsmasse,umfassendwenigstense^ 

(Methjacrylsaureester aus Anspruch 1 1 , wenigstens einen Photoinitiator und gegebenfalls wertere Addrtive. 
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(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung nichtdispergieraktiver urethangruppen- 
haltlger (Meth)acrylsaureester, wobei man 

a) wenigstens eine hydroxylgruppenhaltige Verbin- 
dung mit (Meth)acrylsaure in einem Losungsmittel 
unter Esterbildung umsetzt; 

b) das Losungsmittel und gegebenenfalls einen Tei! 
nichtumgesetzter (Meth)acrylsaure entfernt; 

c) das in Stufe a) oder b) resultierende Gemisch mit 
einer der Saurezahl des Gemisches entsprechen- 
den Menge wenigstens einer epoxidgruppenhalti- 



gen Verbindung umsetzt; und 

d) das in Stufe c) resultierende Gemisch mit wenig- 
stens einer isocyanatgruppenhaltigen Verbindung 
umsetzt, 

sowie nach diesem Verfahren erhaltliche nichtdisper- 
gieraktive urethangruppenhaltige (Meth)acrylsauree- 
ster, deren Verwendung in strahlungshartbaren Uber- 
zugsmassen und diese Uberzugsmassen. 
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